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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Одно из перспективных направлений современной 

нанотехнологии связано с использованием возможностей супрамолекулярной сборки 

для создания высокоэффективных функциональных материалов, в частности, систем 

молекулярного распознавания для сенсорики. Разработка сенсоров для 

детектирования солей тяжелых металлов (например, ртути) в водных растворах 

остается одной из актуальных задач современной науки, поскольку многие 

существующие системы не обладают достаточной чувствительностью и/или удобным 

откликом. Соединения на основе краун-эфиров различного строения относятся к 

наиболее перспективным классам органических материалов, используемых в 

сенсорике. Это связано с возможностью регулирования селективности путём 

химической модификации краун-эфирного фрагмента введением помимо кислорода 

других гетероатомов (N, S и пр.) и/или варьированием размера макроцикла. На 

сегодняшний день известно более тысячи различных производных краун-эфиров. 

Такие соединения используются как в качестве рецепторов, так и в качестве 

комплексонов для катионов металлов в системах очистки. Однако одного факта 

связывания аналита краун-эфиром, недостаточно для его применения в качестве 

сенсора, поскольку немодифицированная макроциклическая часть не может 

обеспечить быстрый и легко обнаруживаемый отклик. Поэтому краун-эфиры часто 

используют в качестве компонента модульных молекул, способных изменять свои 

свойства при связывании аналита. К настоящему времени разработано достаточно 

много производных краун-эфиров, способных изменять свои фотофизические 

свойства при связывании анализируемых ионов. Однако большинство исследований, 

посвященных сенсорным применениям таких молекул, проводится в растворе. А при 

включении хромофлуороионофоров в твердотельные структуры, например, в 

полимерные матрицы, использование функциональных возможностей краун-

замещенных соединений остается далеко не оптимальным. С другой стороны, 

опубликованные на сегодняшний день работы по формированию из таких соединений 

высокоупорядоченных наноархитектур, собираемых за счет супрамолекулярных 

взаимодействий, проводились для систем, не содержащих рецепторных модулей, и 

направлены на управление фотофизическими и/или электрическими свойствами.  

Исследуемые в диссертационной работе молекулы дитиа-аза-краун- 

содержащих гемицианиновых красителей обладают высокими константами 

связывания катионов ртути и одновременно высокой селективностью по отношению 

к ним, как в органических, так и в водных средах. Поэтому они являются 

интересными объектами, с точки зрения изучения возможности создания на их основе 

рабочих элементов молекулярных сенсоров. Несмотря на большое количество работ в 

этом направлении, в настоящее время мало датчиков, которые способны 

обнаруживать катионную ртуть в воде с пределом обнаружения ниже ПДК, который 

для питьевой воды равен 10-8 М. 

Монослои Ленгмюра и плёнки Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-Шефера 

обладают рядом отличительных особенностей, перспективных для изучения и 
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применения при разработке сенсорных систем. Очевидно, что в организованной 

системе реализация рецепторной функции во многом определяется структурной 

организацией монослоя, от которой зависит доступность функциональных групп, 

участвующих в распознавании. Однако до настоящего времени роль структуры 

ультратонких плёнок недооценивалась, а возможность управления этой структурой 

путём предорганизации монослоя-прекурсора остаётся практически неизученной. 

Цель диссертационной работы: разработка новой стратегии управления структурой 

и рецепторными свойствами ультратонких пленок дитиа-аза-краун-содержащих 

гемицианиновых хромоионофоров, использующей принципы супрамолекулярной 

предорганизации для эффективного определения катионов ртути в водных средах и 

создание на этой основе высокочувствительного селективного возобновляемого 

сенсорного элемента.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Изучить физико-химическое поведение краун-содержащих дифильных 

гемицианиновых хромоионофоров в растворе и их оптический отклик на 

взаимодействия с катионами металлов.  

2. Исследовать физико-химические поведение краун-содержащих дифильных 

гемицианиновых хромоионофоров на границе раздела воздух/вода, выбрать удобные 

сигналы отклика. Проанализировать влияние организации монослоя, длины 

алкильного заместителя, присутствия разбавителя в монослое и присутствия катионов 

«инертных» металлов в субфазе на рецепторные свойства монослоя и его способность 

образовывать комплексы с комплементарными катионами ртути. 

3. С помощью рентгеновских методов с использованием синхротронного излучения 

установить механизм влияния катионов бария в субфазе на предорганизацию 

монослоя краун-содержащего гемицианинового красителя и роль этого процесса в 

реализации рецепторных свойств ультратонких пленок. 

4. Изучить физико-химические свойства краун-содержащих дифильных 

гемицианиновых хромоионофоров на границе раздела твердая подложка/вода и их 

взаимодействие с катионами ртути. 

5. Разработать методику оценки концентрации катионов ртути в водной субфазе с 

применением рациометрического подхода, получить калибровочные кривые. 

6. Оптимизировать архитектуру наноразмерных планарных систем для 

формирования высокочувствительных тонкопленочных сенсорных элементов для 

эффективного количественного определения катионов ртути в воде. 

7. Изучить возможность использования метода электрохимической импедансной 

спектроскопии для регистрации отклика исследуемых плёнок на присутствие аналита. 

8. Оценить селективность исследуемых тонкоплёночных систем по отношению к 

катионам ртути в присутствии мешающих ионов. 

9. С использованием принципов настраиваемой самосборки и супрамолекулярного 

распознавания разработать высокочувствительные, возобновляемые сенсорные 

системы с легко считываемым рациометрическим откликом. 
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Научная новизна работы. Настоящая работа посвящена рациональному дизайну 

новых ультратонких пленок с настраиваемыми рецепторными свойствами, 

образованных дифильными алкилированными гемицианиновыми красителями с 

дитиа-аза-краун-эфирным ионофорным фрагментом. Показано, что управление 

структурой монослоя – перспективный путь повышения эффективности связывания 

определяемых катионов. Впервые продемонстрировано, что такое управление может 

быть реализовано не только с помощью варьирования традиционных параметров 

техники монослоёв Ленгмюра (регулировка параметров растекания, сжатие-

расширение монослоя, введение матричных ПАВ и т. д), но и за счет катион-

индуцированной молекулярной предорганизации таких монослоёв на границе раздела 

воздух/вода. Разработанная стратегия может быть применена и для других 

аналогичных систем. 

Выявлен механизм такой предорганизации и с помощью целого ряда 

современных физико-химических методов исследована структурная организация 

монослоёв и ультратонких плёнок краун-замещённых дифильных хромоионофоров. 

Определены факторы, влияющие на структуру и рецепторные свойства исследуемых 

систем и построены их молекулярные модели. 

Кроме того, в работе показано, что монослой, сжатый до значения 

поверхностного давления 10 мН/м, может выступать в качестве удобной для 

проведения исследований модельной системы, интересной с практической точки 

зрения, так как вводимый под такой монослой аналит взаимодействует с монослоем в 

том состоянии, в котором он может быть перенесён на твёрдую подложку. Причём 

структура монослоя и функциональные свойства системы при переносе на твердые 

подложки практически не изменяются. 

Практическая значимость работы. Разработанная стратегия катион-

индуцированного управления структурой и рецепторными свойствами ультратонких 

пленок в сочетании с оптимальной архитектурой тонкоплёночного чувствительного 

элемента позволила создать сенсор, количественно определяющий катионы ртути в 

воде при концентрации ниже ПДК, особенно эффективно работающий в диапазоне 

концентраций аналита 10-10 - 10-5 М.  

Самостоятельное практическое значение имеет и предложенный в работе 

рациометрический подход к количественной характеризации сигнала отклика, 

позволяющий проводить измерения с высокой воспроизводимостью и надёжностью. 

Возможность применения такого подхода и разработанной стратегии 

супрамолекулярной предорганизации к другим сенсорным системам также имеет 

большое практическое значение. 

Методология работы. В качестве базового метода в диссертационной работе 

использован метод монослоев Ленгмюра. Перенос сформированных монослоев на 

твердые подложки осуществлялся методами Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-

Шефера. Анализ растворов исследуемых соединений выполнялся при помощи 

спектральных измерений. Исследование монослоев и ультратонких пленок 

осуществлялось методами электронной спектроскопии поглощения и флуоресцентной 
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спектроскопии, стоячих рентгеновский волн (XSW), рентгеновской рефлектометрии 

(XRR), спектроскопии электрохимического импеданса, атомно-силовой микроскопии 

(АСМ). 

На защиту выносятся: 

1. Разработанная стратегия управления рецепторными свойствами наноразмерных 

пленочных систем на основе краун-содержащих гемицианиновых хромоионофоров, 

использующая принципы супрамолекулярной предорганизации для эффективного 

определения катионов металлов в водных средах. 

2. Механизм катион-индуцированной супрамолекулярной предорганизации и 

модели структурной организации монослоёв, сформированных в различных условиях. 

3. Оптимизированный сенсорный чувствительный элемент для субнаномолярного 

количественного определения содержания катионов ртути в водных средах с 

использованием рациометрического подхода. 

Достоверность полученных результатов подтверждается использованием в работе 

комплекса современных взаимодополняющих методов исследования, применением 

при обработке и интерпретации результатов измерений стандартных и принятых в 

мировой научной практике методик и теоретических положений, 

воспроизводимостью и согласованностью полученных экспериментальных данных. 

Личный вклад автора. Автор участвовала в определении цели работы и постановке 

задач исследования, активно принимала участие в написании статей и подготовке 

докладов. Диссертантом выполнен основной объем экспериментальных физико-

химических исследований растворов, монослоев и ультратонких плёнок. Она 

принимала участие в обработке и анализе всех полученных данных. 

Апробация работы. Результаты работы были представлены на следующих 

конференциях: V, VI и VII Международные конференции "Супрамолекулярные 

системы на поверхности раздела", Туапсе, Россия, 2017, 2019 и 2021 гг.; VII, VIII и XI 

Международные конференции по физической химии порфиринов, фталоцианинов и 

краун-соединений, Туапсе, Россия, 2018, 2020 и 2022; The XVI International 

Conference on Surface Forces, Казань, Россия, 2018; XII-XVI Конференции молодых 

ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «ФИЗИКОХИМИЯ», Москва, Россия, 

2017- 2021 гг.; SUPRALYON 2018, Лион, Франция, 2018; Международная научная 

конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов-2019», Москва, 

Россия, 2019; 8th International Bakeev conference «Macromolecular nanoobjects and 

polymer nanocomposites», Москва, Россия, 2020. 

Публикации. По материалам диссертации опубликована 23 печатных работы, в том 

числе 5 статей в рецензируемых научных журналах, 2 статьи в рецензируемых 

сборниках и 16 тезисов докладов на конференциях. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, обзора литературы, 

экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов и списка цитируемой 

литературы, включающего 249 наименований. Работа изложена на 190 страницах 

печатного текста, содержит 89 рисунков и 3 таблицы. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении продемонстрированы актуальность представленной темы 

диссертационной работы, сформулированы цель и задачи работы, а также положения, 

выносимые на защиту.  

В Главе 1 представлен обзор современной литературы, касающийся, главным 

образом, влияния ртути на организм человека, известных методов детектирования ее 

содержания в окружающей среде, супрамолекулярного распознавания с 

использованием органических соединений, методов получения и исследования 

тонких и ультратонких пленок, а также способов управления их структурой и влияния 

предорганизации монослоя на его рецепторные свойства.  

Глава 2. Объекты и методы исследования. В этой главе обоснован выбор в 

качестве объектов исследования краун-содержащих гемицианиновых 

хромоионофоров: перхлоратов 4-{(E)–2-[4-(1 4–диокса-7,13-дитиа–10–

азациклопентадекан–10-ил)-фенил]винил}–1-алкилпиридиния с различной длиной 

алкильной группы (CH2)nCH3, n = 12 (HCS12), 16 (HCS16), 21 (HCS21) (Рис. 1 а). Все 

соединения синтезированы в МГУ под руководством к.х.н. Луковской Е.В. Отметим, 

что наибольшее внимание в работе уделено соединению HCS21. Глава 2 содержит 

описание всех использованных в работе методов получения и исследования 

монослоёв и ультратонких плёнок. Монослои Ленгмюра получали с помощью 

установок KSV Minitrough и Kibron Microtrough 2G (Финляндия). Перенос монослоев 

с поверхности субфазы на твердую подложку для всех исследований осуществлялся 

методом Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) и/или методом Ленгмюра-Шефера (ЛШ).  

Электронные спектры поглощения растворов исследуемых хромоионофоров и 

спектральный анализ твердых пленок, полученных методом ЛБ и ЛШ на прозрачных 

подложках, проводили при помощи спектрофотометра Shimadzu UV 2450 PC 

(Япония). Электронные спектры монослоев на поверхности водной субфазы 

регистрировали в режиме поглощения при отражении с помощью оптоволоконного 

спектрофотометра AvaSpec-2048, оснащенного дейтериево-галогенным источником 

света AvaLight D-HAL (Avantes, Нидерланды) и рефлектометрическим пробником. 

Для измерения флуоресценции монослоёв использовалась та же установка, за 

исключением того, что вместо галогенного источника света для возбуждения 

использовались светодиоды с разной длиной волны. Исследования монослоев 

Ленгмюра на поверхности воды методом рентгеновской рефлектометрии (XRR) 

проводились в ESRF (Гренобль, Франция) на станции ID10. Для молекулярного 

моделирования исследуемых соединений использовалось программное обеспечение 

Accelrys Materials Studio. Эксперименты по измерению стоячих рентгеновских волн 

(XSW) были проведены на станции Ленгмюр на источнике синхротронного 

излучения Siberia-II в Курчатовском научном центре. Исследования структуры 

плёнок на твёрдых подложках методами XRR и XSW проводились на Немецком 

Электронном Синхротроне DESY (Гамбург, Германия) на станции P23. Измерения 

методом спектроскопии электрохимического импеданса проводились с помощью 

анализатора «FRA-Pro», управляемого программным пакетом FRA Control S2 (ИФХЭ 
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РАН). Исследования методом АСМ проводили в полуконтактном режиме с 

использованием микроскопа Multimode V (Veeco, США), контроллера Nanoscope IIIa 

и кремниевых игл TESP HA_NC (Типснано, Зеленоград, Россия) стандартной 

геометрии (высота иглы 1 мкм, радиус острия < 10 нм, резонансная частота14 кГц и 

77 кГц, средние значения силовых констант 6 Н/м и 3.5 Н/м). 

Глава 3. Результаты и обсуждение. 

3.1. Взаимодействие HCS с ионами ртути в растворе  

Как известно, рецепторный модуль молекулы HCS - дитиа-аза-краун-эфир - 

комплементарен по отношению к катионам ртути, а входящие в его состав атомы 

серы обладают большим сродством к Hg2+. Для оценки возможности получения 

оптического отклика модульной молекулы на связывание катионов ртути на первом 

этапе работы было проведено спектрофотометрическое титрование раствора HCS21 в 

хлороформе раствором Hg(ClO4)2 в ацетонитриле. Измерения показали, что при 

введении в раствор катионов Hg2+ в спектрах появляется новая полоса поглощения в 

области 360 нм (Рис. 1 б). Эта полоса возникает в результате образования комплекса 

иона Hg2+ с краун-эфирной группой хромоионофора, при котором атом азота краун-

эфира участвует во взаимодействии с ионом металла, что изменяет длину сопряжения 

в исследуемой молекуле и, соответственно, ее спектральные свойства.  
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Рис. 1.а) Химическая структура исследуемых гемицианиновых красителей HCSn, где  n = 12, 

16, 21; б) Электронные спектры поглощения 10-4 М раствора HCS21 в хлороформе, 

полученные в процессе спектрофотометрического титрования 10-3 М раствором 𝐻𝑔(𝐶𝑙𝑂4)2 

в ацетонитриле от 0.1 экв. до 4 экв. 

3.2. Монослои Ленгмюра HCS на поверхности деионизированной воды 

Следующий этап работы посвящён изучению возможности формирования 

стабильных монослоев исследуемого дифильного дитиа-аза-краун-содержащего 

гемицианинового красителя. Для этого получены изотермы сжатия HCS21 на 

поверхности деионизированной воды. Средняя молекулярная площадь, при которой 

начинается рост поверхностного давления, составляет 230 Å2 (Рис. 2 а). При 

латеральном сжатии в области от 230 Ǻ2 до 130 Ǻ2 монослой HCS переходит в жидко-

конденсированное состояние. Взаимодействие молекул красителя друг с другом 

осуществляется через соприкосновения и электростатические взаимодействия краун-

эфирных и хромофорных групп, что приводят к росту поверхностного давления при 
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сжатии монослоя. При этом краун-эфирные группы остаются частично 

погруженными в воду. Перегиб изотермы сжатия при давлении около 13 мН/м, связан 

с изменением ориентации молекул хромоионофора на поверхности раздела 

воздух/вода. При давлениях выше перегиба хромофорные фрагменты и алкильные 

«хвосты», по-видимому, поднимаются над поверхностью воды. При высоких 

значениях поверхностного давления монослой сопротивляется сжатию за счёт 

взаимодействия гидрофобных углеводородных цепочек, которые выстраиваются над 

поверхностью субфазы. 
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Рис. 2. а) Изотерма сжатия монослоя HCS21, сформированного на деионизированной воде. 

б) UV-Vis спектры того же монослоя HCS21 при различных значениях поверхностного 

давления 0 до 30 (мН/м); в) UV-Vis спектры сжатого до давления 10 мН/м монослоя HCS, 

сформированного на деионизированной воде (1) и при пошаговом увеличении концентрации 

перхлората ртути в субфазе: при концентрации перхлората ртути 10-6М (1), 10-5 М (2), 

5·10-5 М (3), 10-4 М (4), 5·10-4 М (5), 10-3 М (6) 

На электронных спектрах монослоя HCS наблюдается расщепление основной 

полосы поглощения (одновременный гипсохромный сдвиг и появление батохромной 

составляющей) после сжатия до поверхностного давления выше 15 мН/м (Рис. 2 б). 

Это расщепление может быть связано с образованием стэкинг-агрегатов «голова-к-

хвосту»  

3.3. Взаимодействие монослоёв HCS21 с катионами ртути в субфазе, роль 

предорганизации 

Возможность образования комплексов дитиа-аза-краун-эфирного фрагмента с 

ионами ртути в монослоях на поверхности раздела воздух/вода была доказана с 

помощью спектральных исследований монослоёв HCS21, сформированных на 

субфазах, содержащих Hg(ClO4)2. При высокой концентрации аналита в субфазе 

изменения электронных спектров оказались аналогичны наблюдавшимся в растворе 

при титровании.  

На следующем этапе был проведен ряд экспериментов, направленных на 

изучение комплексообразования HCS21 с катионами ртути в сжатых монослоях на 

поверхности раздела воздух/вода. Такие условия проведения процесса позволяют 

сформировать модельную систему, интересную с практической точки зрения, так как 

аналит взаимодействует с монослоем в том состоянии, в котором он может быть 

перенесён на твёрдую подложку. На Рис. 2 в) представлены спектры сжатых до 
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10 мН/м монослоёв, под которые вводилось различное количество перхлората ртути. 

Как видно из рисунка, значимое изменение спектров поглощения происходит только 

при концентрации катионов ртути в субфазе 5·10-4 М и выше. Можно предположить, 

что в монослое, формируемом в таких условиях, молекулы исследуемого соединения 

образуют стекинг-агрегаты по типу «голова-к-хвосту», в которых краун-эфирная 

группа взаимодействует с пиридиновым фрагментом соседней молекулы, что 

экранирует полость рецептора от катионов аналита.  

Для предотвращения агрегации молекул хромоионофора при сжатии монослоя 

в работе использовалось два подхода. Во-первых, это традиционный подход, 

основанный на введении в монослой инертного разбавителя, в качестве которого в 

данном случае был выбран известный ПАВ - цетиловый спирт. Однако, присутствие 

цетилового спирта в смешанном монослое позволило снизить порог чувствительности 

исследуемой сенсорной системы всего лишь в 5 раз. 

Второй подход основан на новом методе катион-индуцированной 

предорганизации монослоёв краун-содержащих дифильных ионофоров, 

разработанном в нашей группе на примере другого соединения. Изотерма, 

представленная на Рис. 3 а, была получена при формировании монослоя HCS21 на 

1 мМ растворе перхлората бария в качестве субфазы. По-видимому, ионы бария 

ингибируют агрегацию монослоя красителя, препятствуя образованию агрегатов 

«голова-к-хвосту». Площадь на молекулу, при которой начинается рост 

поверхностного давления в монослое HCS21 на поверхности раствора перхлората 

бария, увеличивается до 270 Å2 (Рис. 3 а). При этом существенно изменяется форма 

изотермы – появляется резкий перегиб, который может быть связан с образованием 

сонаправленных ассоциатов типа «голова-к-голове». Такие ассоциаты приводят к 

более сильному отталкиванию между заряженными краун-эфирными группами 

соседних молекул, а также и между атомами азота, несущими перхлоратные 

противоионы молекул HCS, что и приводит к увеличению молекулярной площади. 

Отсутствие стэкинг-агрегатов «голова-к-хвосту» в монослое HCS21 на субфазе, 

содержащей катионы бария, подтверждается и тем, что нет гипсохромного сдвига 

спектра поглощения монослоя даже при высокой степени сжатия (Рис. 3 б).  

а) 
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Рис. 3.а) Изотерма сжатия монослоя HCS, сформированного на поверхности 10-3 М 

раствора Ba(ClO4)2; б) эволюция спектров поглощения того же монослоя при сжатии от 0 

до 35 мН/м; в) Спектры поглощения сжатого до давления 10 мН/м монослоя HCS, 
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сформированного на 10-3 М растворе Ba(ClO4)2, до (1) и после (2-6) пошагового увеличения 

концентрации Hg(ClO4)2 в субфазе: 10-7 М (2), 10-6 М (3), 10-5 М (4), 10-4 М (5), 10-3 М (6) 

Оказалось, что для монослоёв, сформированных в присутствии катионов бария 

в субфазе, при введении катионов аналита под сжатый до 10 мН/м монослой 

изменения в спектрах поглощения могут быть зарегистрированы при более низких 

концентрациях катионов ртути, уже при 10-6 М (Рис. 3 в). Это указывает на 

существенную роль предорганизации в обеспечении рецепторной функции 

исследуемой системы. Можно предположить, что введение инертных катионов бария 

в субфазу задаёт сонаправленную ориентацию ионофорных фрагментов молекул 

HCS21 («голова-к-голове»). Мы называем ионы Ba2+ «инертными» для молекул HCS, 

так как такое взаимодействие Ba - HCS не приводит к изменению положения каких-

либо полос поглощения в спектрах его монослоя, что свидетельствует об отсутствии 

комплексообразования. Одновременное присутствие инертных катионов металлов в 

водной субфазе и хлороформа на границе раздела может приводить на начальной 

стадии формирования монослоя к образованию неустойчивых сэндвичевых 

комплексов со структурой «голова-к-голове», которые, предположительно, после 

испарения хлороформа разрушаются вследствие того, что вода вытесняет катионы из 

полости макроцикла. При этом структура сэндвича, включавшего катион бария, 

стабилизируется за счет π−π-взаимодействий, усиливающихся при сжатии монослоя. 

Отметим, что комплексообразование в монослое приводит сначала к 

появлению полосы поглощения около 430 нм, которая, по-видимому, соответствует 

комплексам состава 2:1, а при дальнейшем росте концентрации ртути в субфазе – к 

появлению полосы около 370 нм, характерной для комплексов состава 1:1. 

3.4. Влияние длины алкильного заместителя на рецепторные свойства 

гемицианиновых хромоионофоров 

С точки зрения оптимизации условий структурообразования, представляло 

интерес изучить влияние длины алкильного заместителя на рецепторные свойства 

гемицианиновых хромоионофоров. Для этого были исследованы аналоги соединения 

HCS21 с разной длиной углеводородного радикала – 16 и 12 групп СН2 в соединениях 

(HCS16, HCS12). Для всех указанных соединений изотермы сжатия монослоев, 

сформированных на растворе перхлората бария (Рис. 4 б), существенно отличаются от 

изотерм, полученных на поверхности деионизированной воды (Рис. 4 а), по общему 

виду и положению перегиба. Кроме того, значение средней молекулярной площади, 

при которой начинает рост поверхностного давления, смещено в сторону более 

высоких величин для всех трех исследованных соединений. По-видимому, это 

связано с электростатическим отталкиванием погруженных в субфазу краун-эфирных 

фрагментов, оказавшихся сонаправленными в результате предорганизации. 

Спектральные измерения показали, что в отсутствии предорганизации 

эффективность связывания катионов ртути для всех трёх соединений одинакова. В то 

же время, степень повышения чувствительности исследованных систем, 

обеспечиваемая предорганизацией монослоя катионами бария, увеличивается с 

увеличением длины алкильной цепи: эффективности связывания с аналитом за счет 
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предорганизации растет в ряду HCS12 - HCS16 - HCS21 (порог чувствительности 

снижается до 10-4, 10-5 и 10-6 М соответственно). Вероятно, это связано с эффектом 

более длительного удержания растворителя в монослое более длинными алкильными 

группами на начальной стадии его формирования. Такое объяснение хорошо 

согласуется с тем фактом, что введение 1 мМ перхлората бария под монослой любого 

HCS, первоначально сформированный на поверхности деионизированной воды, не 

приводит к улучшению связывания катионов ртути. По-видимому, наблюдаемые 

эффекты обусловлены тем, что взаимодействие между краун-эфиром и катионом 

бария возможно только в присутствии органического растворителя, что указывает на 

ключевую роль его присутствия на интерфейсе в начальный момент формирования 

монослоя. На основании полученных результатов дальнейшие исследования 

проводились только с соединением HCS21, которое далее для упрощения 

обозначается HCS. 
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Рис. 4. Изотермы сжатия монослоев HCS12(1), HCS16 (2) и HCS21(3), сформированных на: 

а) деионизированной воде; б) на поверхности 1 мМ раствора перхлората бария. 

3.5. Исследование структуры монослоев HCS с помощью рентгеновских методов 

Для того чтобы выяснить механизм влияния ионов бария на структуру 

монослоя и эффективность связывания катионов ртути, была проведена серия 

экспериментов с использованием метода рентгеновской рефлектометрии (XRR) в 

сочетании с in situ измерениями спектров поглощения при отражении УФ-видимой 

области для монослоев HCS на различных субфазах. Измерения методом 

рентгеновской рефлектометрии показали, что монослой HCS, сформированный на 

деионизированной воде, не имеет четко выраженной структуры (Рис. 5, кривая 1). 

При формировании слоя на растворе перхлората бария на рефлектометрической 

кривой появляется небольшой минимум, что указывает на более организованную, чем 

в предыдущем случае, структуру (Рис. 5, кривая 2). Эксперименты проводились при 

постоянном поверхностном давлении 10 мН/м, что соответствует плотному 

организованному слою, в котором, по нашим предположениям, взаимное 

расположение краун-эфирных групп обеспечивает возможность для эффективного 

связывания аналита. Введение под такой сжатый слой перхлората ртути приводит к 

еще большему изменению регистрируемой кривой XRR, что говорит об эффективном 

связывании катионов (Рис. 5, кривая 3). Полученная рефлектометрическая кривая 5 



13 
 

похожа на кривую для системы, сформированной на ртутьсодержащей субфазе (Рис. 

5, кривая 3), хотя пики на кривой 5 более заметны и наблюдаемый сдвиг основной 

полосы поглощения в рассматриваемом случае также больше. Высокая 

эффективность связывания в описанном случае, дополнительно указывает на 

критическую роль процессов, предорганизации монослоя в обеспечении его 

рецепторной функции. 

Расчет распределения электронной плотности дал наилучшее совпадение 

экспериментальных кривых и расчетных данных для модели монослоя, состоящего из 

комплексов состава 2HCS:Hg, которые содержат по две молекулы HCS с двумя 

перхлорат-ионами и один катион ртути, связанный с двумя ионофорными группами 

(Рис. 6). Полученные на этом этапе результаты позволяют утверждать, что 

присутствие «инертных» катионов бария в субфазе во время формирования монослоя 

Ленгмюра исследуемого соединения вызывает сонаправленную ориентацию 

хромоионофорных фрагментов («голова-к-голове»). 

 
Рис. 5. Спектры поглощения (а) и кривые рентгеновской рефлектометрии (б) монослоя HCS 

при поверхностном давлении 10 мН/м на поверхности деионизированной воды (1), 1 мМ 

раствора Ba(ClO4)2 (2), 0,25 мМ раствора Hg(ClO4)2 (3), после введения раствора Hg(ClO4)2 

под сжатый до 10 мН/м монослой, сформированный на деионизированной воде (4) и на 

растворе Ba(ClO4)2 (5) (результирующая концентрация Hg(ClO4)2 в субфазе 0,25 мМ) 

 
Рис. 6. а) Распределение электронной плотности по толщине плёнки для монослоев HCS при 

поверхностном давлении 10 мН/м на поверхности 0,25 мМ раствора Hg(ClO4)2 (3) и после 

введения 0,25 мМ Hg(ClO4)2 под сжатый монослой, сформированный на деионизированной 

воде (4) и на растворе Ba(ClO4)2 (5) и молекулярная модель сэндвичевого комплекса, 

содержащего две молекулы HCS и катион Hg2+ (желтый - S, синий - N, красный - O), его 

размер приведён в масштабе оси ОZ, начало оси Z обозначает поверхность раздела 
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воздух/вода. б) и в) схема молекулярной организации HCS в монослоях Ленгмюра после 

введения Hg(ClO4)2 под сжатый до 10 мН/м монослой, сформированный на 

деионизированной воде и на растворе Ba(ClO4)2 соответственно. 

На следующем этапе работы для изучения механизма связывания катионов 

ртути и получения прямой информации о расположении катионов бария в системе 

были проведены исследования с помощью метода стоячих рентгеновских волн 

(XSW). Этот метод позволяет по угловым зависимостям выхода флуоресценции 

ионов ртути, бария и серы оценить их положение в системе по отношению к границе 

раздела воздух/вода. Полученные экспериментальные данные показывают, что атомы 

серы краун-эфирной группы молекулы в монослое, как и атомы ртути, расположены 

гораздо ближе к границе раздела, чем атомы бария. Ионы бария были обнаружены 

только в субфазе, что подтверждает гипотезу о том, что барий взаимодействует с 

монослоем только при его формировании в присутствии хлороформа, задавая 

взаиморасположение молекул, а затем после образования монослоя уходит в субфазу. 

Описанные результаты рентгеновских измерений служат подтверждением и 

существенным дополнением к выводу о значительном влиянии катионов бария на 

структуру и рецепторную способность монослоя HCS. Особенно важно прямое 

доказательство того, что такие «инертные» катионы не взаимодействуют с 

ионофорными группами гемицианиновых красителей после образования монослоя. 

3.6. Флуоресцентный отклик монослоев HCS, предорганизованных катионами 

бария, на присутствие катионов ртути 

Как известно, наиболее чувствительным из спектральных методов анализа 

является флуоресцентный. Поэтому представляло интерес оценить возможность 

использования флуоресцентной спектроскопии для количественной регистрации 

отклика исследуемых монослоёв на связывание аналита и получения калибровочных 

зависимостей. Для фотовозбуждения системы, были выбраны три длины волны: 

480 нм (свободная форма гемицианина в монослое), 430 нм (комплексы состава 

2HCS:1Hg2+) и 370 нм (комплексы состава 1HCS:1Hg2+). Спектрофлуориметрические 

измерения показывают, что в случае монослоя, сформированного на 

деионизированной воде, при любых длинах волн возбуждения наблюдается очень 

слабое испускание. Интенсивность же флуоресценции монослоя, сформированного на 

растворе перхлората бария, значительно выше (Рис. 7 а). Кроме того, как и следовало 

ожидать, спектры флуоресценции сжатого монослоя, сформированного на растворе 

перхлората бария, начинают изменяться при введении катионов ртути при 

значительно более низких концентрациях аналита, чем соответствующие спектры 

монослоя, сформированного на деионизированной воде. Это ещё раз свидетельствует 

о том, что присутствие катионов Ba2+ в субфазе облегчает координацию катионов 

ртути. Важной характеристической особенностью исследуемого процесса является 

линейная зависимость интенсивности флуоресценции монослоев HCS при 

возбуждении в полосы поглощения исходного соединения (480 нм) и его комплексов 

с Hg2+ (430 нм) от концентрации Hg(ClO4)2 в субфазе (Рис. 7 б). 
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На основании анализа результатов флуоресцентных измерений был предложен 

рациометрический подход к получению сигнала отклика, пригодного для построения 

калибровочных кривых для точного количественного определения концентрации 

ионов ртути в водных средах. В данном случае рациометрический подход основан на 

использовании соотношения между интенсивностями флуоресценции рецепторной 

системы при возбуждении её светом с различной длиной волны. Это позволяет 

скорректировать артефакты, связанные с повреждениями флуорофорной системы, а 

также с изменением интенсивности возбуждающего света и т. д. По спектрам 

флуоресценции, зарегистрированным при возбуждении монослоя светом с 

соответствующей длиной волны, можно рассчитать отношение интенсивностей 

флуоресценции несвязанного HCS (I480) и его комплексов состава 1:1 (I430), и 

построить график зависимости этого отношения от концентрации аналита в субфазе 

(Рис. 7 в кривая 1). Учёт суммы интенсивностей флуоресценции комплексов обоих 

типов (I430 + I370) приводит к очень сходному результату (Рис. 7 в кривая 2).  
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Рис. 7. а) Полученные in situ спектры флуоресценции монослоя HCS до и после введения соли 

ртути в суммарной концентрации от 10-7 до 10-4 М с шагом 1 порядок величины 

(направление увеличения концентрации Hg2+ обозначено стрелкой). Слева показаны спектры 

испускания монослоя, сформированного на деионизированной воде, справа - на 1 мМ 

растворе Ba(ClO4)2. б) Зависимости интенсивности флуоресценции монослоя, 

сформированного на 1 мМ растворе Ba(ClO4)2, от результирующей концентрации в субфазе 

Hg(ClO4)2, введенного под сжатый монослой, при возбуждении светом с длиной волны: 480 

нм (1), 430 нм (2), 370 нм (3); в) рациометрические калибровочные кривые для монослоя HCS, 

учитывающие эмиссию свободного HCS (возбуждение 480 нм) и одного его ртутного 
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комплекса (430 нм) (1) и обеих форм его комплексов с ртутью (430 и 370 нм) (2). Линии I и II 

показывают значения, полученные в отсутствие катионов ртути в субфазе с 

использованием подходов (1) и (2) соответственно. 

Порог чувствительности таких измерений для монослоя, предорганизованного 

катионами бария, составляет 10-7 М. 

3.7. Ультратонкие пленки, перенесенные на твердую подложку, и их 

взаимодействие с катионами ртути в воде 

Практическое применение любых органических хемосенсоров требует 

создания чувствительных элементов на твердых подложках. На основании описанных 

выше результатов мы предположили, что флуоресцентный сигнал, полученный при 

возбуждении свободной формы хромоионофора и его комплексов со ртутью в 

монослое, перенесённом на кварцевую подложку, может быть использован для 

рациометрического количественного определения содержания соли ртути в воде.  

Изображения, полученные методом атомно-силовой микроскопии, показали, что 

однослойные ПЛБ гемицианинового красителя, полученные из монослоев, 

сформированных на поверхности деионизированной воды, характеризуются высокой 

степенью неоднородности. На кадрах большого масштаба различимы участки, 

соответствующие разреженному слою, а также яркие неоднородные участки с 

высотой 2-3 нм. Плёнки, полученные из монослоев, предорганизованных катионами 

бария, демонстрируют качественно иную морфологию. Изображения АСМ в крупном 

масштабе указывают на высокую степень гомогенности образцов. Полученные 

данные показывают, что катион-индуцированная предорганизация, приводит к 

повышению качества ультратонких плёнок на основе HCS.  

Сравнительные структурные исследования ультратонких плёнок, перенесенных 

методом ЛБ на кремниевые пластинки из монослоёв, сформированных в различных 

условиях, были проведены с помощью рентгеновских методов XRR и XSW. Эти 

измерения, в свою очередь, показали, что структура монослоя не претерпевает каких-

либо существенных изменений при переносе его с водной субфазы на твёрдые 

подложки. При этом предорганизация монослоя, задаваемая катионами бария, 

присутствующими в субфазе, сохраняется и в формируемых из таких монослоёв 

ультратонких плёнках.  

Для изучения влияния архитектуры монослойных плёнок HCS на их 

рецепторные характеристики были применены два метода формирования 

организованных ультратонких плёнок из монослоёв Ленгмюра: метод Ленгмюра-

Блоджетт (ЛБ) и Ленгмюра-Шефера (ЛШ). При переносе методом ЛБ получаются 

плёнки, в которых молекулы HCS ориентированы краун-эфирными группами к 

подложке (Рис. 8 а). Для того чтобы рецепторные группы молекул HCS были 

ориентированы к исследуемой среде (Рис. 8 б), подложку гидрофобизировали 

монослоем цетилового спирта методом ЛБ и затем переносили на нее сжатый до 10 

мН/м монослой HCS методом ЛШ. В результате получали бислойную плёнку ЛБШ. 

В качестве критерия при сравнении функциональных характеристик плёнок 

различной архитектуры использовался их флуоресцентный отклик на присутствие 



17 
 

катионов ртути. Для количественной рациометрической оценки такого отклика, по 

аналогии с подходом, опробованным для монослоя на водной субфазе, для плёнок 

рассчитывали коэффициент связывания (Ксвяз), равный отношению суммы 

интенсивностей флуоресценции двух различных типов комплексов HCS с катионами 

ртути (I(420+380)) к интенсивности пика спектра флуоресценции, полученного при 

возбуждении в полосу поглощения свободной формы исходного соединения (I470). 

Отметим, что в связи с различием молекулярного окружения положения полос 

поглощения HCS и его комплексов с ртутью в плёнках несколько отличаются от их 

положений в монослое – 470, 420 и 380 нм соответственно. Характер изменений 

спектров флуоресценции плёнок ЛБ и ЛБШ после их погружения в растворы 

перхлората ртути аналогичен соответствующим изменениям спектров монослоя HCS.  
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Рис. 8. а) и б) Схематичное изображение исследованных молекулярных архитектур 

ультратонких пленок HCS на поверхности твердых подложек: а) однослойная плёнка ЛБ 

HCS, б) бислой ЛБШ: голубым обозначен подслой цетилового спирта, фиолетовым – HCS; 

в) Калибровочные кривые для количественного определения концентрации катионов ртути в 

водных растворах: (1) - для ЛБ пленки HCS, (2) - для ЛБШ плёнки на основе HCS. Линия с 

подписью 0 соответствует значению Kсвяз для контрольного образца, погруженного в 

деионизированную воду. 

По результатам вычисления этого соотношения для ПЛБ и ПЛШ HCS, которые 

были погружены в водные растворы перхлората ртути различной концентрации, были 

построены зависимости величины Ксвяз. от логарифма концентрации катионов ртути в 

растворе (Рис. 8 в). Полученные для плёнок обоих типов линейные зависимости в 

широком диапазоне концентраций могут служить удобными калибровочными 

кривыми аналитического отклика. Как видно из калибровочной кривой 1 на Рис. 8 в), 

для пленки ЛБ значительный отклик на аналит Hg2+ достигается уже при 

концентрации Hg(ClO4)2 в водном растворе 10-8 М. Однако очевидно, что ориентация 

молекул в такой плёнке (Рис. 8 а), в которой ионофорные фрагменты молекул HCS 

обращены к поверхности подложки, усложняет их взаимодействие с аналитом из 

водной среды и ограничивает диапазон чувствительности системы. Анализ спектров 

флуоресценции для бислойной системы ЛБШ до и после взаимодействия с водным 

раствором перхлората ртути различных концентраций показал, что для неё порог 

чувствительности на два порядка ниже - всего 10-10 М (Рис. 8 в), кривая 2). Это 



18 
 

связано с тем, что в предлагаемой архитектуре ионофорные краун-эфирные группы 

максимально открыты для доступа аналита. Причём калибровочная кривая для такой 

плёнки линейна в наиболее значимом диапазоне концентраций: от 10-5 до 10-10 М. 

3.8. Исследование комплексообразования HCS с катионами ртути методом 

электрохимической импедансной спектроскопии 

Для исследования возможности реализации электрохимической схемы 

детектирования и изучения электрофизических свойств гемицианинового 

хромоионофора в ультратонких плёнках при связывании аналита был применен метод 

электрохимического импеданса. Для проведения таких исследований, плёнки 

гемицианинового хромоионофора HCS с наиболее чувствительной бислойной 

архитектурой ЛБШ были нанесены на поверхность стеклянных пластин с 

проводящим покрытием на основе фтор-допированного оксида олова (FTO). В 

результате электрохимических измерений были получены годографы импеданса 

(диаграммы Найквиста) (Рис. 9 а) для электрода с плёнкой цетилового спирта, 

исходного бислоя с гемицианиновым хромоионофором, и для этой системы после 

взаимодействия с аналитом в различной концентрации. Для всех плёнок полученные 

данные хорошо моделируются простой схемой Рэндлса (Рис. 9 а).  
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Рис. 9. а) Диаграммы Найквиста, полученные для подложки FTO с монослоем цетилового 

спирта (1), бислойной ЛБШ плёнки (2), а также для этой системы после взаимодействия с 

водными растворами Hg(ClO4)2 в концентрации 10-10 (3), 10-8 (4), и 10-6 М (5) . На врезке 

эквивалентная схема Рэндлса; б) Зависимость значений Rct (1) и |Z| (2), регистрируемых при 

частоте переменного тока с 50 Гц, от концентрации аналита. Пунктирные прямые «0» 

показывают значения указанных величин до взаимодействия с катионами ртути. 

Анализ данных, полученных в эксперименте по измерению 

электрохимического импеданса, показал, что сопротивление переноса заряда в 

системе Rct линейно растет при повышении концентрации аналита (точки и прямая 1 

на Рис. 9 б). Более того, при взаимодействии с аналитом также линейно меняется 

полное сопротивление системы |Z|, регистрируемое на частоте 50 Гц (прямая 2 на Рис. 

9 б). Эта характеристика полного сопротивления может быть использована в качестве 

аналитического отклика системы для количественного определения содержания 

катионной ртути в водных средах. 
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3.9. Регенерация плёнок после взаимодействия с аналитом 

Для многократного использования сенсора после взаимодействия с катионами 

ртути была проведена его регенерация хлористым калием. Эта соль хорошо подходит 

для ионного обмена с катионом ртути, приводящего к образованию растворимого 

хлорида ртути, что должно способствовать извлечению катиона ртути из полости 

краун-эфира и высвобождению её для повторного взаимодействия с раствором 

аналита. После погружения образцов с плёнками HCS архитектуры ЛБШ и ЛБ в 10-6 

М раствор перхлората ртути они были выдержаны для регенерации в 10-2 М растворе 

KCl. Далее пластинку снова помещали в раствор Hg(ClO4)2, а затем восстанавливали в 

KCl. Как видно из Рис. 10 а), после связывания ртути из раствора с концентрацией 

10-6 М регенерация ЛБШ прошла полностью. Однако, при повышении концентрации 

раствора соли ртути достичь полной регенерации плёнки не удалось. Скорее всего, 

это обусловлено тем, что в архитектуре ЛБШ гемицианиновый хромоионофор 

связывает аналит высокой концентрации с очень большой эффективностью, и 

регенерация хлоридом калия становится невозможна. Следовательно, такие плёнки 

можно многократно использовать при низкой концентрации ртути. Что касается 

плёнки ЛБ, ее регенерация хлоридом калия даже после взаимодействия с 

концентрированными растворами аналита происходит в полном объёме (Рис. 10 б). 
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Рис. 10. Оценка возможности регенерации сенсора с помощью KCl Величины Ксвяз, 

определённые по спектрам флуоресценции плёнки ЛБШ (а) и ЛБ (б): исходная плёнка (1), та 

же плёнка после экспозиции в 10-6 М, 10-5 М, 10-4 М и 10-3 М растворе Hg(ClO4)2 (2), (4), (6), 

(8) соответственно, та же плёнка после регенерации раствором KCl, которая проводилась 

после каждого погружения плёнки в раствор аналита, (3), (5), (7), (9) соответственно. 

3.10. Селективность плёнок HCS по отношению к ионам ртути 

Для оценки практической применимости ультратонких плёнок HCS в качестве 

селективного твердотельного флуоресцентного хемосенсора на катионы ртути были 

проведены исследования их селективности по отношению к определяемым ионам 

ртути. Оценка селективности проводилась путем регистрации спектров 

флуоресценции плёнок, выдержанных в растворах, содержащих и ионы ртути, и ионы 

других металлов, и расчета величины Ксвяз. для каждой исследуемой системы. 

Коэффициенты селективности сенсора на основе HCS оценивали по изменению 

интенсивности флуоресценции как в присутствии в растворе только мешающего иона 

(розовые столбцы на диаграмме), так и в смешанных растворах, содержащих и ионы 
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ртути, и ионы конкурентного металла в концентрации 10-4 М (бирюзовые столбцы на 

диаграмме) (Рис. 11 а). Все выбранные мешающие ионы металлов за исключением 

ионов Pb2+, Ni2+ и Cu2+ вызывают совсем небольшое изменение интенсивности 

флуоресценции пленок HСS при возбуждении в полосы 470, 420 и 380 нм. Но и 

присутствие ионов Pb2+, Ni2+ и Cu2+ приводит к завышению результатов измерений 

только на 20-25%. Несмотря на то, что для пленок ЛБШ измерения проводились в 

более жёстких условиях (содержание катионов ртути было на порядок меньше 

содержания мешающих ионов (10-5 и 10-4 М соответственно)), ситуация 

принципиально не изменилась. Из выбранного нами списка металлов только ионы 

никеля, меди, свинца и серебра влияют на способность пленки HСS связывать Hg2+ в 

водном растворе, несколько завышая измеряемое значение Ксвяз., а, следовательно, и 

концентрацию аналита (Рис. 11 б). Полученные результаты свидетельствуют о том, 

что обе плёнки селективно связывают ртуть. 
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Рис. 11. а) Гистограмма, показывающая взаимодействие плёнки ЛБ с мешающими ионами и 

ртутью (концентрация растворов всех металлов составляет 10-4 М), розовым цветом 

обозначен флуоресцентный отклик HCS на присутствие конкурирующих ионов в воде, а 

бирюзовые столбцы показывают интенсивность испускания HCS при добавлении Hg2+ в 

водный раствор соли мешающего иона; б) гистограмма, показывающая взаимодействие 

ЛБШ с ртутью в присутствии мешающих ионов и их смеси (Zn, K, Cd, Co) при 

концентрации каждого мешающего иона 10-4 М и концентрации ионов ртути 10-5 М. 

Отклик пленок HCS типа ЛБ и ЛБШ на аналит в отсутствие мешающих ионов принят за 1. 

Заключение 

Таким образом, в результате проведённых исследований разработана новая 

стратегия управления структурой и рецепторными свойствами ультратонких пленок 

дитиа-аза-краун-содержащих гемицианиновых хромоионофоров, использующая 

принципы супрамолекулярной предорганизации для эффективного определения 

катионов ртути в водных средах, и на этой основе создан высокочувствительный 

селективный и возобновляемый сенсорный элемент.  

Показано, что «инертные» катионы бария, которые не образуют устойчивых 

комплексов с рецепторными группами молекул ионофора в монослоях на границе 

раздела воздух/вода, могут быть использованы для эффективной предварительной 
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организации надмолекулярной структуры, обеспечивающей как высокий 

флуоресцентный отклик, так и низкий порог обнаружения аналита.  

Разработанный подход к управлению структурой и рецепторными свойствами 

монослоёв и ультратонких плёнок краун-содержащих хромоионофоров может найти 

применение и для оптимизации других сенсорных систем. 

ВЫВОДЫ 

1. Разработана новая стратегия управления структурой и рецепторными свойствами 

ультратонких пленок дитиа-аза-краун-содержащих гемицианиновых 

хромоионофоров, использующая принципы супрамолекулярной предорганизации 

для эффективного определения катионов ртути в водных средах 

2. Показано, что предорганизация монослоя гемицианинового красителя HCS с 

помощью «инертных» ионов бария, присутствующих в субфазе, способствует 

ингибированию агрегации молекул в монослое по типу «голова-к-хвосту» и 

приводит к значительному усилению сенсорного отклика системы. 

3. С помощью рентгеновских методов XRR и XSW установлено, что в результате 

предорганизации монослоя Ленгмюра HCS, индуцируемая катионами бария в 

субфазе позволяет получить надмолекулярную структуру с улучшенными 

рецепторными свойствами по отношению к катионам ртути. Изучен механизм 

такой предорганизации. Получены модели, отражающие ориентацию и взаимное 

расположение молекул в монослоях на жидкой и твёрдой подложках. 

4. Показана возможность реализации рациометрического подхода для определения 

содержания аналита (Hg2+) в водной субфазе под предварительно сжатым 

монослоем HCS по флуоресцентному отклику. Построены калибровочные кривые 

для количественного определения концентрации ионов Hg2+. 

5. Продемонстрировано, что система, в которой аналит вводится в субфазу под 

предварительно сжатый монослой, может служить адекватной и удобной моделью 

для изучения взаимодействия аналита с ультратонкой плёнкой, перенесённой на 

твёрдую подложку методом Ленгмюра-Блоджетт или Ленгмюра-Шефера. 

6. Проведены сравнительные исследования рецепторных характеристик 2D-систем 

двух различных архитектур, сформированных с помощью методов ЛБ и ЛБШ. 

Для плёнок обоих типов получены калибровочные кривые, на которых выделены 

линейные участки. Показано, что плёнки с архитектурой ЛБШ обладают низким 

порогом чувствительности (10-10 М) и позволяют количественно определять 

катионы ртути в воде при концентрации существенно ниже ПДК. 

7. Продемонстрирована возможность использования метода электрохимического 

импеданса для количественного детектирования содержания катионов ртути в 

воде с помощью тонкоплёночного сенсорного элемента на основе HCS. 

8. Выбраны режимы регенерации чувствительных элементов с архитектурой ЛБ и 

ЛБШ после количественного определения катионов ртути в водных растворах. 
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9. Продемонстрирована высокая селективность полученных тонкоплёночных 

чувствительных элементов по отношению к катионам ртути в присутствии целого 

ряда мешающих ионов и их смеси.  

10. На основании полученных результатов разработан сверхчувствительный, 

селективный, возобновляемый сенсорный элемент с воспроизводимым линейным 

откликом в практически важном диапазоне концентраций Hg2+ – от 10-10 до 10-5 М. 
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